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© Procede de synthese d'anhydrides (meth)acryllques. 



© La presente invention concerne un procedg de 
synthese d'anhydride (meth)acrylique selon lequei 
on fait reagir de Tacide (meth)acrylique avec de 
I'anhydride acetique en presence d'inhibiteur de po- 
lymerisations. 

Les anhydrides (meth)acryliques ainsi obtenus 
servent notamment de reactifs dans la preparation 
^.de (meth)acrylates. 
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La presents invention concerne un nouveau 
precede de synthese d'anhydrides (meth)- 
acryiiques. Pour anhydrides (meth)acryliques. on 
entend I'anhydride methacryfique ou I'anhydride 
acryGque. 

On connait actuellement un procede de 
synthese d'anhydrides (meth)acryliques selon le- 
que! on fait reagir I'acide (meth)acrylique sur Tan- 
hydride acetique en presence d'un cataiyseur, par 
exemple un acide fort cornme I'acide sulfurique, ou 
encore du chlorure de zinc. Le principal probleme 
pose par ce procede, mais d'importance. reside 
dans fa formation d'une impurete qui favorise la 
polymerisation du milieu reaction n el. Des analyses 
ont montre que cette impurete est principalement 
composee de dimere cyclique d'acide (meth)- 
acrylrque. Allant plus avant dans ces recherches, fa 
demanderesse a mis au point un nouveau procede 
de synthese d'anhydrides (meth)acryiiques selon 
lequel. de facon surprenante, en I'absence de cata- 
iyseur on obtient d'exceflents rendemerrts en anhy- 
drides (meth)acryfiques avec une reduction 
considerable de fa formation de I'impurete genante. 

Plus precisement le procede objet de la 
presente invention consiste a faire reagir de I'acide 
(meth)acryfique sur de I'anhydride acetique en Fab- 
sence de cataiyseur et en presence d'un inhibiteur 
de polymerisation. 

L'anhydride (meth)acryiique forme est ensuite 
de preference separe par distillation. 

Conform ement a un mode de realisation du 
procede selon ^invention, Pacide acetique forme 
est soutire pendant la reaction. 

La temperature de reaction est maintenue entre 
60 et 170°C, et de preference, entre 80 et 110 a C. 

La pression, lors de la reaction, est maintenue 
enJ[Bja_ press i on atmospheriq ue et 10 , mm Hg , et 
de preference, entre 300 et 50 mmHg. 

Conformement a un mode de realisation 
pref^re" du procede selon ["invention, dans le but de 
faciirter le soutirage de Facide acetique et done la 
formation d'anhydrides (meth)acryliques, on main- 
tient la temperature de reaction constants et on 
diminue la pression d'une vaieur d'ecart comprise 
generalement entre 10 et 100 mmHg pendant la 
reaction. ou T cTune maniere differente, on maintient 
la pression constante et on augmente la 
temperature de reaction d'une vaieur d'ecart com- 
prise generalement entre 5 et 50 °C. 

Le rapport molaire entre I'acide (meth)acrylique 
et I'anhydride acetique est choisi entre 0,5 et 5, et 
de preference entre 2 et 2,2. 

Les acides (meth)acryliques concernes par (a 
presente invention sont I'acide acrylique et i'acide 
methacrylique. 



Parmi les inhibiteurs de polymerisation, on 
peut utiliser la phenothiazine, I'hydroquinone, le 
bleu de methylene, le sulfat de fer, un se! de cuivre 
tel que I'acetate de cuivre, le sulfate de cuivre dans 

s une quantite superieure ou egale a 1500 ppm. 

Le procede selon I'invention permet d'atteindre 
des rendements eleves et le plus souvent 
superieurs a 80%. 

Les anhydrides (meth)acryllques serve nt no- 

70 tamment de reactifs dans la synthese de (meth)- 
acry (amide com me le dimethylaminopropyl(meth)- 
acryfamide ou encore dans la synthese de (meth)- 
acrylates. par exemple les (meth)acryiates fluores 
com me le (meth)acryfiques de trifluoroethyle. 

75 Les exemples donnes ci-dessous a titre indi- 

catrf permettront de mieux comprendre I'invention. 



EXEMPLE 1 : Synthese de I'anhydride 
20 methacrylique 

Dans un reacteur muni d'un systems d'agrta- 
tion mecanique, chauffe electriquement et sur- 
monte d'une colonne a distiller, on introduit la 

25 charge suivante (en parties en poids) : 
-acide methacryfique : 430 
- anhydride acetique : 255 
. -phenothiazine : 2000 ppm 
-bleu de methylene : 2000 ppm 

30 On porte fe melange reactionnel sous agitation 

et tout au long de ia reaction qui dure 3 h 15 on 
soutire I'acide acetique entre 48 -63°C, la pression 
etant de.100 mmHg au debut de la reaction, et de 
50 mmHg en fin de reaction. Apres reaction, on 

35 effectue la distillation. On distille en tete I'acide 
methacrylique et I'anhydride acetique n'ayant pas 

.riagLde^ 

represente 70 parties (en poids). Ensuite on distille 
I'anhydride methacrylique a 108°C sous 35 mmHg. 

40 On recueilfe 335 parties (en poids) d'anhydride 
methacryfique. 

Le rendement est de 87%. 



45 EXEMPLE 2 :Svnthese de I'anhydride acrvliaue 

Dans un montage identique a celui decrit dans 
I'exemple 1. on introduit la charge suivante (en 
parties en poids) : 

so -acide acrylique : 432 

-anhydride acetique : 306 
-bleu de methylene : 2000 ppm 
-phenothiazine : 2000 ppm 

On porte le melange reactionnel sous agitation 

55 et tout au long de ia reaction qui dure 4 heures, on 
soutire I'acide acetique sous une pression de 100 
mmHg, la temperature etant de 85°C au debut de 
la reaction et de 105°C en fin de reaction. Apres 
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reaction, on effectue ia distillation. On distiiie en 
tete notamment I'anhydride acetique et I'acide 
acrylique n'ayant pas reagi sous 30 mmHg a une 
temperature que I'on fait varier entre 75 et 120°C. 
Cette fraction represente 75 parties (en poids). 
Ensuite on distiiie ('anhydride acrylique a 80° C 
sous 25 mmHg. On recueiUe 302 parties (en 
poids) d'anhydride acrylique. 
Le rendement est de 80%. 



Revendications 



10 



1 - Precede de synthese d'anhydrides (meth)- 
acryliques caractense en ce que I'on fait reagir de 75 
Tacide (meth)acryiique sur de I'anhydride acetique 

en I'absence de catalyseur et en presence d'un 
inhibiteur de polymerisation. 

2- Proc£de* selon la revendication 1 , caracterise 

en ce que pendant la reaction, on soutire I'acide 20 
acetique forme. 

3- Procede seton ia revendication 1 ou 2, ca- 
racterise en ce que la temperature de reaction est 
maintenue entre SO et 170°C. 

4- Procede selon ia revendication 3, caracterise 25 
en ce que ia temperature de reaction est main- 
tenue entre 80 et 110°C. 

5- Procede selon la revendication 1 ou 2 t ca- 
racterise en ce que la pression lors de la reaction 

est maintenue entre la pression armospherique et 30 
10 mmHg. 

6- Prbcede seion la revendication 5 f caracterise 
en ce que la pression est maintenue entre 300 et 
50 mmHg. 

7- Procede selon Tune quelconque des revendi- 35 
cations 1 a 6, caracterise en ce que, pendant la 
reaction, on maintient la temperature constante et 



on diminue la pression d f une valeur d'ecart com- 
, prise entre 10 et 100 mmHg. 

\ 8-Procede selon I'une quelconque des revendi- 40 

cations 1 a 8, caracterise en ce que, pendant la 
reaction, on maintient la pression constante et on 
augmente ia temperature d'une valeur d'ecart com- 
prise entre 5 et 50 °C. 

9-Procede selon i'une quelconque des revendi- 45 
cations 1 a 8, caracterise en ce que le rapport 
moiaire entre I'acide (meth)acrylfque et I'anhydride 

| ac£tique est compris entre 0,5 et 5. 

I 10-Procedi selon la revendication 9, ca- 

racterise' en ce que le rapport moiaire entre I'acide 50 
(meth)acrylique et I'anhydride acetique est compris 
entre 2 et 2,2. 

11-Proc£de selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 a 10. caracterise en ce que ia quality 
d'inhibiteur de polymerisation est superieure ou 55 
egaie a 1500 ppm. 
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